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La pr^nte invention a pour objet I'appiication 
de composes 2-(2'-hydroxy-5'-acylaminophenyl)-ben- 
zctriazoliques a la stabilisation de matieres orga- 
niques sensibles a la lumiere et a Toxydation, centre 
lea effets nocifs de la iuniifere et des agents d'oxyda- 
tion, et ^galement, en tant que produits industriels, 
les mati&res organiques qui ont ete prot^g^es de 
cette fa^on centre les efTets nocifs de la lumiere et 
des agents d'oxydation. 

La demanderesse a trouve que Ton peut proteger 
des matieres organiques sensibles a la lumiere et 
a i'oxydation centre Taction de la lumiere et des 
agents d'oxydation, en incorporant a ces matieres 
organiques au moins un compost 2-(2'-hydroxy- 
5'-scylaminophenyl)-ben2otriazolique. 

Les corps actifs utilises selon l*invention repondent 
k la formule gen^rade 1 : 
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Dans cette formule : 

« Acyl D repr^sente un reste acyie organique, et 

Ri represente Thydrogene ou un reste aikyle, 
alc^nyle, cycloalkyle ou aralkyle, Ri et « Acyl » 
pouvant former un cycle ensemble avec I'atome 
d'azote, et dans ce cas Ri represente un groupe 
carbonyie ou un groupe methylene eventueilement 
porteur de groupes alkyles; 

Le noyau A peut porter comme substituants aui 
positions 4, 5 et 6, des groupes alkyles, alcoxy, 
carboxyliques, esters carboxyliques, carbamyles, 
sulfamyles ou alkylsulfonyies ou des halogenes, et, 

Le noyau B peut porter conune substituants, 



aux positions 3' et 4', des groupes hydrocarbon6s 
ou des haiogfenes. ^ ) 

Le noyau benzenique A peut done porter,, >aux 
positions 4, 5 ou 6, des groupes alkyles inf^rieurs, 
comme les groupes m6thyie, dthyle et isobutyle, 
des groupes alcoxy . comme les groupes m^thoxy 
et butoxy, des halogenes, comme le cblore et le 
brome, des groupes carboxyliques, des groupes 
esterscarboxyliques, noiamment des groupes aicoxy- 
carbonyles, comme les groupes m6thoxy-carbonyie, 
ethoxy-carbonyle, prcpoxy-carbonyle et butoxy- 
carbonyle, des groupes carbamyles ou sulfamyles 
eventueilement porteurs de substituants sdipha- 
tiques, cycloaliphatiques, araliphatiques ou aroma- 
tiques a i'azote, comme lea groupes amide, methyl- 
amide, ethyiamide, butyiamide, cydohexylamide, 
benzyiamide, dim^thykmide, diethylamide, N-m6- 
thyl-N-cycloheiykmide, -y-ni^thoxypropylainide, pi- 
peridide et morpholide, d*acide carboxylique ou 
sulfonique, ainsi que des groupes alkylsulfonyies 
comme le groupe m^thyisulfonyle et le groupe 
^thylsulfonyle. Le noyau benzenique B peut porter 
comme substituants, aux positions 3' et 4', des 
groupes hydrocarbones, comme les groupes methyie, 
ethyle, tertio-butyle, benzyle, cydohexyle ou ph^- 
nyle, ou des halogenes conune le chlore et le brome. 

Ri 
I 

Le reste « Acyl » du groupe — N — Acyl designe 
plus particulierement un reste r^pondant a la for- 
mule : 

\ 

11 - 
-X-Ra 

dans laquelle ; 

X represente un atome de carbone ou le resle 
— S = 0, et 

Y represente un atome d'oxygene ou, lorsque X 
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est un atome de carbone, ^galement un atome de 
soufre dans ia mesure ou R2 est un groupe amino 
libre ou substitu^, ou encore un groupe imino qui, 
avec X et R2 forme un noyau s-triazinique ou un 
noyau pyrimidinique; 
R2 represente : 

Un groupe alkyie, alcenyle, cycloalk\ie, aralk;^ie 
ou aryle, le groupe aryle pouvant porter comme 
substituants par exemple des atomes d'halogene, 
des groupes alcoxy ou alkyles ou des groupes 
carboxyles libres ou modifi6s, et plus particulifere- 
ment, lorsque X d^signe un atome de carbone, le 
groupe alkyle peut porter comme substituants par 
exemple des atomes d'halogene, des groupes mer- 
capto etherifies, des groupes hydroxyiiques libres 
ou etherifies, des groupes amino primaires, secon- 
daires ou tertiaires et des groupes carboxyiiques 
iibres ou modifies, ou, 

Lorsque X dfeigne un atome de carbone, R2 
peut aussi reprcscntcr I'hydrogene, 

Ou un groupe aicoxy, alcenyloxy, cyclodkyloxy, 
aralkyloxy ou aryloxy, le reste aryle du groupe 
araicoxy ou du groupe aryioxy pouvant porter 
comme substituants, par exemple des groupes 
alkyles ou aicoxy ou des atomes d'haiogenes et le 
groupe alkyloxy pouvant porter comme substi- 
tuants des groupes aicoxy ou alkyl-thio, 

Ou un groupe amino dont Tatome d'azote peut 
porter un ou deux groupes, identicpies ou difFerents, 
dkyies, alcenyies, cycloalkyles, aralkyles ou aryles, 

Ou un groupe imino d'un h6t^rocycle mono- 
cyclique sature, 

Ou encore, avec X ct Ri, dans le cas ou Ri et 
R2 sont unis, le reste d'un noyau lactame ou dioxo- 
pyrrolidine. 

En tout cas, la double liaison olefinique du 
groupe alcenyle eventuellement present est s6paree 
de rh6t6ro-atome le plus proche par au moins un 
atome de carbone, et ies het^ro-atomes lies a des 
atomes de carbone satures sont separ6s de I*h6t6ro- 
atome le plus proche par au moins un autre atome 
de carbone. 

f( Acyi » represente de preference Tun des groupes 
contenus dans i'enum^ration suivante oil Ton a 
indique entre parentheses le nombre pref6r6 d'a- 
tomes de carbone des groupes. 

a, Un reste s-triazinyle repondant a la formule : 



/Z-R3 



N 



Z-Ra 

dans laquelle : 

Z represente un groupe imino ou un groupe 
alkyiimino (Ci-g)* liR atome d'oxygfene ou un atome 
de soufre, et R3 represente un groupe alkyie 



(Ci-12), cydoalkyie (Cs-s) on un groupe aralkyle 
(07-12)5 R3 et le groupe sdkjdimino pouvant former 
conjointement un heterocycle sature pentagonal 
k heptagonal (et ie groupe entier contenant au maxi- 
mum 25 atomes de carbone) ; 

b. Un reste pyrimidyle qui contient dans le cycle 
au plus un groupe CH et qui, sur Ies antres atomes 
de carbone, peut porter du chiore et au plus un 
groupe ZR3 ^e groupe entier contenant au plus 
17 atomes de carbone); 

c. Un reste carbamoyie de formule : 

O 

II /lU 
-C-N< 

dans laqpelle : 

R4 et Rs representent cliacun, independamment 
Tun de I'autre, Tbydrogene ou tm groupe Re 
(R4 et R5 renfermant ensemble au plus 19 atomes 
de carbone); 

R« represente un groupe alkyie (Ci-ig), lan groupe 
alcenyle (Cs-s)* un groupe cycloalkyle (Cs-a), un 
groupe aralkyle (C7-12), un groupe aryle (Ce-io), 
qui peut porter comme substituants, plus parti- 
culierement, des atomes d'bdogene, des groupes 
aicoxy ou sdfc^es ou des groupes carboxyiiques 
iibres ou modifies; 

0 

1 ^ 

d. Un reste carbamoyie de formule — C— N R7 

dans laquelle : 

R7 represente un reste alcenyle (C4-8) ou im reste 
oxdkylfene (C4-6) qui forme, avec I'azote, un hete- 
rocyde sature a 5-7 maiHons; 

e. Un reste thio-carbamoyle de formule : 

S 

II 

-C-NH-Rs, 

/I Un reste de monoester d'acide carbonique de 
formude : 

0 

0 

-C-ORs 

dans laquelle : 

Rg a la meme signification que Rq, mais peut en 
outre pr&enter un groupe dcoxy-alkyle (Cs-io)* 
un groupe halog^no-alkyle (C1-5) ou un groupe 
alkyi-thio-alkyie (C3-10); 

g, Un reste d*acide carboxyiique de formule : 

O 
I) 

-C-Rt 

dans laquelle : 
Rt a la mSme signification que Rb, mais peut aussi 
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representer i'hydrogene ou un reste alcenyle 
(Ce-is), un reste carboxy-alkyle (C3-10), un reste 
carboxy-^e (C7), un reste carboxy-dc^nyle (C4-6), 
un reste alcoxy-carbonyl-alkyie (C3-11), un reste 
carboxy-alcoxy-alkyle (Cb-q), un reste aralkyloxy. 
carbonyl-aikyle (C8-14), un reste aryloxy-carbonyl- 
alkyie (Cs-u), un reste Re-O-alkyle C2-22). un reste 

Re-S-alkyle (C2-22). un reste Valkyle (C2-22), 

R5/ 

un reste aikylene (C4-8) ou un reste oxalkyi^ne 
(C4-«), ou, 

h, Un reste suifonique de formule — SO2R', 
dans iaquelle R' a ia signification indiqu^e plus haut 
a propoB de Re. 

Si les symboles R3 a R9 sont des restes aryies, 
ceux-ci sont de pr6f6rence monocycliques. 

Ri represente de preference I'hydrogene, un 
groupe dkyle (Ci-is) non substitue, un groupe 
carbory-alkyle (Cs-s), un groupe alcoxy-carbonyl. 
^kyle (03-14), un groupe cycloalkyle (Cs-s) ou un 
groupe aralkyle (C7-12). 

Lorsque Ri et R2 sont unis I'un a I'autre, Ri 
reprfaente de pref6rence un groupe carbonyle ou 
un groupe m6thylene et R2 un groupe 1.2-^thylene. 
De prdf^rence, Ri et ie reste « Acyi » contiennent 
ensemble au plus 26 atomes de carbone, au plus 
5 atomes d'azote, au plus 4 atomes d'oxygene et 
au plus 2 atomes de soufre. 

On obtient des composes benzotriazoliques qui 
absorbent dans des longueurs d'ondes particuliere- 
ment ^ev^es, lorsque le noyau A porte des substi- 
tuants acidifiants. On obtient des composes benzo- 
triazoliques ayant une extinction molaire particulife- 
rement ^lev^ dans le domaine de 330^350 mpi. 
lorsque des substituants basifiants occupent les 
positions 5 et/ou 4'. L'absorption molaire dans le 
domaine de 300 mfi est favorisee par la pr6sence, 
en position 3', d'un substituant alkyie qui peut 
^ventueliement porter lui-meme des substituants, 
Comme exemples de substituants basifiants on 
dtera des groupes alcoxy, comme les groupes m6- 
thoiy, isopropoxy, cydohexyioxy et benzyioxy; 
des exenfq)ie8 de substituants acidifiants sont des 
groupes alkyl-sulfonyles, conune le groupe m^thyi- 
Bulfonyie et le groupe 6thyl-3ulfonyle, les groupes 
sidfiamyles comme les groupes mdth^-, butyl-, et 
cydo-hexyl-sulfamyles, ainsi que le groupe carboxy- 
lique et aes esters ou amides. 

II faut naturellement exdure, dans les composes 
benzotriazoliques conformes a i'invention, la pre- 
sence comme substituants de groupes typiques de 
colorants, comme par exemple des groupes azoiques 
aromatiques, des groupes anthraquinoniques conte- 
nant des auxochromes ou des groupes phtdocya- 
niques. 

Les compost 2-(2'-hydroxy'^'-acylaminoph6nyl)- 
benzotriazoliques utilisables comme stabilisants 
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selon I'invention et qui, dans le cadre de ce qui a 
et6 dit pour A et B a propos de la formule 1, peuvent 
porter d'autres substituants, se preparent par 
exemple par Tune des trois methodes suivantes; 
oxydation cyclisante de composes 2-amino-2'-hy- 
droxy-5'-acylamino-l . I'-azobenzeniques avec des sels 
de cuivre bivalent en milieu neutre a aicalin; reduc- 
tion cyclisante de 2-nitro-2'.hydroxy-5'-acylamino- 
1 . T-azobenzenes, par exemple au moyen de la 
poudre de zinc en milieu aicalin; transformation 
de groupes fonctionnels dans le compost 2-ph6nyl- 
benzotriazolique acheve, soit par acylation du groupe 
amino dans des composes 2-(2'.hydroxy-5'-amiiio- 
phenyl)-benzotriazoliques, soit par liberation du 
groupe hydroxyle occupant la position 2' dans un 
compose 2-(2'-alcoxy.5'-acylaminophenyl)-benzotri- 
azolique par desalkylation ou dans un compose 
2-(2' -acyloxy-5'-acylaminophenyl) -benzotriazolique 
par hydrolyse. La desalkylation peut se faire par 
exemple avec le chlorure d'aluminium dans le 
benzene bouillant, et Thydrolyse peut se faire par 
chau^ge avec une solution d'hydroxydes alcalins 
dans un melange d'eau et d'un alcool, par exemple 
avec un melange d'une solution aqueuse concentree 
d'hydroxyde de potassium et de Tether monome- 
thylique de I'ethylene -glycol. 

Pour introduire le reste « Acyl », comme le reste 
d'acide carbonique de formule Rg— CO— , dans les 
corps de depart utilisables selon I'invention on 
pourra utiliser comme agents d'acylation des anhy- 
drides, des esters, par exemple des esters d'alcanols 
inferieurs et, de preference, des halogenures, plus 
specialement des chlorures ou encore des cet^nes 
d'acides carboxyiiques correspondant a R2 — CO — ; 
pour introduire un reste de mono-ester d'acide 
carbonique de formule Rg— OCO— , un reste suifo- 
nique de formule R8.SO2— et un reste d'imide 
cyclique d'adde carbonique, plus particuliferement 
un reste 1.3.5-triazinyie-(2) on utilisera, pour cha- 
cun, les halogenures, surtout les chlorures, des 
addes correspondants; pour introduire un reste 
carbamoyie ou thiocarbamoyle on utilise soit ega- 
lement les halogenures des acides correspondants, 
soit encore des isocyanates ou des senevols, par 
exemple I'isocyanate de pbenyle ou le phenylsene- 
vol. La reaction du compose 2-(2'-hydroxypbenyl)- 
benzotriazolique contenant un groupe amino acy- 
lable en position 5', avec I'agent d'acylation, se 
fait par chauffage, eventuellement dans des solvants 
organiques inertes, comme par exemple des bydro- 
carbures aromatiques halogenes ou nitres, par 
exemple dans le benzene, le toluene, le chloro- 
benzene ou le nitro-benzene, ou encore dans une 
amine tertiaire, comme par exemple la pyridine ou 
ia diethyianiline. En tons cas il faut veiller a ce que 
le groupe hydroxylique qui occupe la position 2' 
ne soit pas acyie, but que Ton parvient a atteindre 
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en operant en milieu legerement acide a legerement 
alcalin. 

Lorsque les compost de formule 1 contiennent 
des groupes reactifs, on pent transformer ces der- 
niers en autres groupes par des reactions efFectuees 
ulterieurement. C'est ainsi que Ton peut echanger 
par exemple un haiogene mobile contenu dans un 
groupe amide d'acide gras haiogene, par action d'un 
alcooi, mercaptan, amine primaire ou secondaire 
ou cyanure dcalin, contre ie groupe alcoxy, mer- 
capto, amino ou cyano correspondant, ou convertir 
des groupes carboxyliques ou des groupes suifo- 
niques, eventuellement par I'intermediaire du chlor- 
rure d*acide, en esters ou amides de I'acide corres- 
pendant ou fixer sur des doubles liaisons r^actives, 
des aicools, des niercaptaus, des amines ou Tacide 
cyanhydrique. 

Des exemples de telles conversions ulterieures 
sont les reactions du 2-(2'-hydroxy-5'-^-chloro- 
propionylanuno-3'-methylphenyl)-benzotriazole ave c 
la diethylamine, la cyclo-hexylamine, la benzyl- 
amine et la N-methyl-cyciohexyiamine, qui con 
.iuisent respectivement au 2-(2'-hydroxy-5'-P-ii- 
ethylamino-propionylamino-3'methyl-phen3d)-benzo- 
triazole, au 2-(2'-hydroxy-5'-P-cyclohexyianiino-pro- 
pionyi-amino-3'-methyi-phenyl)-benzotriazole, au 2- 
(2'-hydroxy- 5' - ^ - benzylamino - propionylamino - 
3'-methylphenyi)-benzotriazoie et au 2-(2'-hydroxy 
5'-P-meth>icyclohexylamino - propionylamino - 3'- 
methyl-phenyl)-benzotriazole, ou la fixation d'octyl- 
mercaptan sur le 2-(2'-hydroxy-5'-acr>-loyi-metbyl- 
amino-3'-cblorophenyl)-5-ethyIbenzotiia2ole qui con- 
duit au 2-(2'-hydroxy-5'-P"Octy]tliiopropionyhnethyl- 
amino-3'-chlorophenyi)-5-ethylbenzotriazole. 

Suivant ieur substitution, les composes 2-(2'- 
hydroxy-5'-acylaminophenyi)-benzotriazoliques sub- 
stitues sont incolores a legerement jaunatres, lis 
absorbent la lumiere uitraviolette et ils ont en meme 
temps une action anti-oxydante, ce en quoi ils dif- 
ferent des 2-(2'-hydroxy-plienyi)-benzotriazoles appa- 
rent^s qui portent des groupes acyiamino en posi- 
tion ou 5. lis ont egalement une bonne soUdit^ 
a la sublimation et iis conviennent comme agents 
de protection contre la lumiere absorbant dans les 
grandes longueurs d'ondes. 

En ce qui concerne la solubilite et la facilite 
d'incorporation, on prefere les composes acylamino- 
2-(2'-hydroxyphenyl)-ben20triazoliques utilisabies se- 
ion Tinvention, dont le groupe acyiamino derive 
d'une amine secondaire. La soiidite a la lumiere 
augmente en general dans I'ordre suivant : compo- 
ses triazinyiamines ■ — ►composes carbonylamines' — »- 
composes suifonyiamines; autrement dit, plus 
I'acide libre conespondant au reste alkyle est acide, 
meilleure est la soiidite a la lumiere. 

Les stabilisants conformes a Tinvention sont 
incorpores aux matieres a proteger cn quantites 
de 0,001 a 5 %, plus spedaiement en quantites 



de 0,01 a 1 %, par rapport a la matiere support. 

Comme matieres supports pour les composes 
2 - (2' - hydroxy - 5' - acylaminophenyl) - benzotri- 
azoliques, on peut envisager en premier lieu des 
polymeres, comme les polymeres entierement syn- 
thetiques, par exemple des polymeres d'addition, 
plus specialement des polymeres de composes 
contenant des doubles liaisons ethyleniques, par 
exemple ceux du chlorure de vinyle, du chlorure de 
vin}didene, du styrene, de dienes comme le buta- 
diene et i'isoprfene, de I'ethyiene, du propylene, 
de composes acryiiques, comme racryionitrile ou 
le methacrylate de methyie, ainsi que leurs copo- 
lymeres, des polymeres de condensation, comme les 
polyesters, par exemple le polyterephtaiate d'ethyi- 
ene-giycol, ou des poiyamides, par exemple le poly- 
caprolactame, ou encore des polymeres mixtes, 
c'est-a-dire ceux qui sont a la fois des polycondensats 
et des composes de polyaddition, comme les resines 
polyesters ou les resines alky des; en outre des poly- 
meres naturels ou leurs modifications synthetiques, 
conrnie par exemple la cellulose, les esters et les 
ethers ceEidosiques ainsi que les proteines. De plus, 
on peut aussi utiliser des matieres supports a has 
poids moleculaire, par exemple des graisses, des 
huiles ou des cures. Le poids moleculaire des poly- 
meres mentionnes ci-dessus joue un role secondaire 
tant qu'il reste entre les limites requises pour les 
proprietes m^caniques earact6ristiques des poly- 
meres en question, II peut, suivant les polymeres, 
varier entre 1 000 et pludeurs millions. 

Pour les polymeres non poiaires conviennent 
surtout les composes benzotriazoliques qui, en plus 
du groupe hydroxylique present conformement a la 
definition, contiennent aussi peu que possible de 
groupes poiaires, comme les groupes carboxylamides 
ou sulfonamides, en particulier ceux qui derivent 
d'amines primaires. Dans ce cas on prefere en gene- 
rd des produits a bas point de fusion a cause de 
Ieur solubilite, 

D'une fagon tout a fait generale, il est recommande 
d'^vaiuer la possibiiite d'empioi d'un produit 
determine en efiectuant des essais de solubilite. Si 
par exemple le produit est difficilement soluble, 
meme a chaud, dans les solvants qui sont connus 
comme etant des solvants du polyTnere a proteger, 
alors il faut s'attendre a une mauvaise compatibHite 
dans ce polymere. 

Pour introduire les nouveaux composes 2-(2'- 
faydroxyphenyi)-benzotriazoliques substitues dans 
ces polymeres, on peut par exemple, suivant la 
nature des polymeres, incorporer au moins un de 
ces composes et eventuellement d'autres additifs, 
comme par exemple des plastifiants, des anti- 
oxydants, des stabilisants a la chaleur et des pig- 
ments, dans le polymere fondu, par les techniques 
usuelles, avant ou pendant le fagonnage, ou le dis- 
soudre dans le monomere correspondant avant la 
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polymerisation, ou dissoudre le poiymere et les 
additifs dans des solvants et evaporer ensuite ces 
demiers. On pent ^gdemcnt faire monter sur des 
pellicules ou des fils les nouveaux composes 
2-(2'-hydroxyphenyl)-benzotriazoliques substitues, a 
partir de bains, par example a parlir de dispersions 
aqueuses. 

On pent egalement proteger les matieres photo- 
sensibleft nontre Taction nuisible de la iumiere en 
les enduisant d'une couche protectrice, par exemple 
d*une laque, contenant au moins un compose de 
formule 1 conforme a ia definition, ou en les recou- 
vrant par des articles, de preference par des pelli- 
cules, contenant les preservatifs en question. Dans 
ces deux cas la quantite de Tagent protecteur ajoute 
est avantageusement de 10 a 30 % (par rapport a 
la matiere de la couche protectrice) pour des couches 
protec trices de muins de 0,01 nmi d'epaisseur, et 
de 1 a 10 % pour des couches protectrices de 0,01 
a 0,1 mm d'epaisseur. Les derives benzotriazoliques 
conformes a Trnvention sont d'autant plus interes- 
ftants qu'iis sont phis incolores, sinon ils conferent 
une coloration jaune au produit final. 

Pour certains types d'application, en particulier 
lorsqu'on doit [)oudrcr des copeaux chauds, il est 
particuHercrnt'tit inlrrt^ssarit d'uliliser des produits 
qui fondrnt au-drssus dr la temperature de ramol- 
Ussemcnt du polynirrr traitt' et qui, neanmoins, 
sont suflisanwnfnt soiuhlrs dans le poiymere fondu. 

En pciirral, Its drrivrs benzotriazoliques sont 
d'aulant phis int« feasants cprils sont plus incolores 
et qu'il» w nilifrrnt imiiiis miu> Taction de i'oxygene. 

Les cxrni|.lr?; sijivan(> illustrent la presente 
invention Mn? aucunrmcnt en limiter la portcc. 
Sauf intht'ali4iri t-oiitraire. les parties dent il est 
question d:in^ r^s exi-niplcs s'entendent en poids. 

Exempli' L — On melange 0,3 partie de 2-[2'- 
hydroxy • .S' - (\ . fi - i)uloxycarbonylethyl - N - ben- 
zoylamino)-|>firriyil.lK'nzi»lriazole et 1 partie de 
peroxyde d** bm/^iylr a 100 parties d'une resine 
polyester conirnrrrialr ininstituee de 70 % d'un 
poiycondeusat 4iVi<h- inalrique, d'acide phtalique 
et d'^thylent'-plyt'ol et de 30 % de styrene, on couie 
le melange dans un moule et on durcit par chauf- 
fage a 80"C prridani 3 heures. La plaque en r6sine 
polyester oluniur, i|ui est transparente et incolorc 
et a 2 mm dVpaisseiir, absorbe toute ia iumiere 
ultraviolcttr do lonpucur d*onde inferieure a 380 m(A 
et eile peul v\t»' uuHmV comnie filtre a rayons ultra- 
violets. 

De maniere anaiopuc on prepare des plaques en 
r&ine polyester stabihsces centre la coloration due 
a Taction de la Iumiere, si Ton utilise, au lieu du 
styrene, une quantite equivalente de m6thacrylate 
de methyle. 

Si, au lieu de Tacide maleique, on utilise i'acide 
1.4.5.6.7.7-hexachlorobicyclo - 5 - heptene - 2.3- 
dicarboxylique (acide Het) on obtient des r^sines 
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polyesters difficilement inflammables et ayant un 
bon pouvoir d'absorption pour la Iumiere ultra- 
violette. 

Ces plaques de polyesters convieiment conune 
mat6riaux de couverture. On peut aussi utiiiser, pour 
la stabilisation, d'autres composes parmi ceux qui 
seront cites ci-dessous dans les exempies de prepa- 
ration I a XVI, suivant leur solubility. 

Exemple 2. — L'auto-oxydation du distillat de 
p6trole utihse conune huile d'essai standard et 
design^ sous le nom de « Regal Oil B n (prepare par 
la Society Texas Oil Corap,, EUA) est d^termin^ 
par Tessai dit « Continental Oil-Oxydation Test » 
d'apres les indications foumies par Ind, and Eng. 
Chemistry, 33, 339 (1941), avec et sans stabihsant. 
Dans ce qui suit, on a indiqu6 le temps au bout 
duquei la pression d'oxygfene a diminu6 de 60 mm 
de mercure par suite de la consommation d'oxyg^nc 
due a Tauto-oxydation. 



Additif 


Dnrie de Tessai 
jusqu'^ uae ehute 
de pressioQ 
de 60 mm 




50 heures 
182 heures 
150 hemes 


2 - (2'-hydroiy-5'-ac6tyJ -amiiioph6- 
uyi)-benzotriaw)ie (0,025 %) 

2 - (2 -hydroxy- 5 - butyryiaminoph6- 
nyl)-be!ii2otriazole (0,025 %) 



On obtient des r^sultats analogues si, au lieu 
des composes mentionnes, on ut^ise 0,075 % de 
2 . [2' - hydroxy - 5' - (4". 6" - bis • dibutylamino- 
1".3".5" - triazmyl - (2") - aminoph^nyl] - benzo- 
triazole ou de 2-(2'-hydroxy-5'-caproylamino-ph6- 
nyl)-5-chlorobenzotriazole pour inhiber Tauto-oxy- 
dation. 

On peut egalement utiiiser, pour la stabilisation, 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
exempies de preparation I a XVT. 

Exemple 3* — Sur un laminoir a 2 cyiindres on 
cdandre a 150 °C un mdange constitue de : 

65 parties de chiorure de polyvinyle (de la Soci6t6 
Lonza AG., BAie); 

32 parties de phtakte de dioctyle; 

2 parties de laurate de baryum et de cadmium; 

0,5 partie de 2-(2'-hydroxy-5'-caproylamjnoph^ 
nyl)-5-chlorobenzotriazole, 

pour obtenir une pellicule de 0,1 mm d'epaisseur. 
Cette pellicule absorbe la limiiere ultra-violetto et 
elie peut €tre utilis6D comme materiau d'embailage 
pour matieres sensibies aux ultra-violets. Sa trans- 
parence aux rayons ultra-violets, a 360 my., est 
inf6rieure a 6 %. 

On obtient des residtats analogues si, au lieu 
du compose mentionn6, on utilise 0,5 partie de 
2-[2' - hydroxy - 5' - (N - benzyl - N - ac6tyi - amino- 
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phenyl] -benzotriazoie, fie 2-(2'-hydroxy-5'-cycloLexy- 
loxycarbonyl - benzyl - r-mmophcnyl) - 5 - ethyl - sul- 
fonyl-henzotriazole, ou de 2-(2'-hydroxy-5'-P-butosy- 
carbonyi - propionylammo - phenyl) - 5 - butoxycar- 
bonyi-benzotriazole. 

De la meme fagon, on peut travailler des copo- 
lymeres de chlorure de polyvinyie et d*acetate de 
poly\'inyle pour en faire des peliicules opaques aux 
rayons ultra-violets. 

On peut egalement utiliser pour la stabilisation, 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
exemples de preparation I a XVL 

Exemple 4, — On fabrique des peliicules d'aceto- 
butyratc de cellidose opaques aux rayons ultra- 
violets en coulant sur du verre une solution de 
150 parties de Cellite BF-900 (acetobutyrate de 
cellulose de ia Societe Farbenfabriken Bayer AG, 
Leverkusen, Republique federale allemande), 20 
parties de phtaiate de dibutyle, 800 parties d'ace- 
tone et 0,35 partie de 2-(2'-hydrcxy-5'-butyn-laniino- 
phenyi)-benzotria2ole. 

Apres evaporation du solvant, on obtient une 
pellicuie incolore de 0,4 mm d'epaisseur qui absorbe 
pratiquement toute la lumiere ultra violette de 
longueur d'onde inf^rieure a 380 mji. et qui con\ient 
tres bien comme feuille protectrice, par exemple 
pour des devantures de magasins, 

Au lieu de Tacdto-butyrate, on peut utUiser I'ace- 
tate de cellulose ou le propionate de cellulose et 
Ton obtient alors des resultats analogues. 

En utilisant 0,4 partie de 2-(2'-hydroxy-5'-benzy- 
loxycarbonyiainino-phenyl)-benzotriazoie au lieu du 
compose mentionne on obtient des resultats ana- 
logues. 

On peut egalement utiliser pour la stabilisation 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
exempies de preparation I a XVT. 

Exemple 5. — On melange 100 parties de poudre 
de polyethylene (DFD 4400 de la Societe Union 
Carbide International Chemical Company, 30 East, 
42nd Street, New York, N. Y. EUA) avec 0,25 partie 
de 2 - (2' . hydroxy-5'-benzoyl - /3' - dec^ioxycarbonyl- 
ethylanuno-phenyl)-benzotriazole et on travaille le 
melange au moyen d'une extrudeuse pour en faire 
ime feuille d'environ 0,06 mm d'epaisseur. 

La feuille absorbe la lumiere ultra-violette et eHe 
peut etre utilisee comme feuille protectrice, par 
exemple pour recouvrir des serres. 

Si, au lieu du polyethylene, on utilise du poly- 
propylene (Profax 6512 de la Societe Hercules 
Powder Co., Wilmington, Delaware, EUA) on peut 
obtenir au moyen d'une extrudeuse, en utilisant 
une buse k fente, k 250-270 <»C, une pellicuie 
de polypropylene absorbant ia lumiere ultra- 
violette et ayant une grande transparence dans le 
domains du visible. 



On obtient des resultats analogues si Ton utilise, 
au lieu de la substance nientioimee, 0,3 partie de 
2-[2' - hydroxy - 5' - (N - cycloliexyl - N - benzoyl- 
amino)phenyi]-benzotriazole, ou de 
2 - [2' - hydrox}- - 5' - (N - butyl - N" - benzoyl - amino)- 
phenyl]-benzotriiizole. 

On peut Egalement utiliser poiur la stabilisation, 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
exemples de preparation 1 a XVL 

Exemple 6. — On melange a sec 100 parties de 
Nylon 66 granule (prepare par aondensation d'hexa- 
methyiene-diamine et de Tacide adipique dans le 
rapport molaire 1:1a environ 265 =»C a Tabri de 
I'oxygfene) et 0,5 partie de 2-(2'-hydroxy-5'-acetyi- 
aminophenyl)-beiizotriazole et on extrude le me- 
lange pour en faire une pellicuie continue. La pel- 
licuie absorbe la lumiere dtraviolette et eile convient 
comme materiau d'emballage absorbant la lumiere 
ultra-riolette. Si, au lieu du Nylon 66, on utilise le 
Nylon 6 ou Ic N>ion 11 ou le condensat mixte 6/10, 
on obtient des peliicules ayant un coraportsment 
optique tres analogue. 

On obtient des resultats analogues en utilisant 
au lieu de la substance mentionnee, 0,7 partie de 
2 - (2' - hydroxy - 5' - caproylamino-phenyl) - 5 - 
meth}i-benzotriazole, ou de 

2 - (2' - hydroxy - 5' - caproyiamino - phenyl) - 5 - 
methoxy-6-m6thyi-benzotriazole. 

On peut egalement utiliser pour la stabilisation, 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
v>xemples de preparation I a XVL 

Exemple 7. — On melange 100 parties de metha- 
crvdate de methyle, 0,2 partie de 2-[2'-hydroxy-5'- 
(N - p - methylbenzoyl - N - benzyl - amino) - phe- 
nyl] - benzotriazole et 0,2 partie de peroxyde de iau- 
royie et on polymerise a 70 ^C entre des plaques de 
verre pour obtemr une plaque de 2 mm d'epaisseur. 
La plaque ainsi obtenue absorbe pratiquement 
toute ia lumiere uitra-vioiette entre 270 et 380 mji : 
lorsque ia plaque a ete exposee 1 000 heures dans 
le Fadeometre la transmission de ia lumiere uUra- 
\iolette n'est que tres peu modifiee. 

On peut egdement utiliser pour la stabilisation, 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
exemples de preparation I a XW. 

Exemple 8. — On melange 100 parties de poly- 
acrylonitrile (prepare par polymerisation de i'acry- 
lonitrile selon W.R. Sorenson et T.W. Campbell : 
Preparative Methods of Polymer Chemistr}", In- 
terscience Publishers, Inc., New York, 1961) avec 
0,5 partie de 2-(2'-hydrosy-5'-methane-sulfon>i- 
heptylamino-phenyl)-5-chiorobenzotriazoIe et on met 
le tout en suspension, sous bonne agitation, dans 
1 000 parties de dimelhyl-formamide fortement 
refroidL La dispersion ainsi obtenue est agitee pa^. 



NSDOCID- <FR 133037eA_l_> 



roiilement dans \m flacon a poudre a col large muni 
d'un couvercle a vis, d'abord pendant 2 heur^s a la 
temperature ambiante, puis on porte ia temperature 
a 50 *C et on fiait rouler ic flacon contenant la solu- 
tion de poiyacrylonitrile jusqu'a ce que celte der- 
niere soil homogene. La solution \isqueusc est 
couide sur ime plaque de verre en une couche mince. 
Par 86chage a Tetuve a circulation d'air, a 80 °C, 
on chasse lentement le solvant : il reste alors une 
peliicule transparente. Cette pelliculc absorbe pra- 
tiquement toute la iumiere ultra--aolette de 270 
a 370 m[L. 

De la meme fagon on peat preparer des pellicules 
opaques aux ultra-violets a partir de copolyraeres de 
90 % d*acrylonitrile et de 10 % d'acetate de vinyle. 

On peut egaiement utiliser pour la stabilisation, 
suivant leur solubilit6, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
exemples de preparation I a XVI, 

Exemple 9. — On melange bien 100 parties dc 
polystyrene (Shell Petrochemicals Ltd., Angieterre) 
et 0,3 partic de 2-(2'-hydroxy-5'-cydohexyioxycar- 
bonyl-m^thylamino-ph6nyl)-benzotriazole et on 
moule par injection a 240 ^'C pour obtenir des pla- 
ques de 2 mm d'epaisseur. Les plaques ainsi obte- 
nues absorbent pratiquement toute la Iumiere ultra- 
vioiette de 270 a 370 m\t, el elles ont moins tendance 
a jaunir sous Teffet dc la Iumiere que des plaques 
prepardes de la mdme fa9on mais sans addition de 
p hotopreservatif . 

On peut egaiement utiliser pour la stabilisation, 
suivant leur solubility, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnds ci-dessous dans les 
exemples de prepciration I a XVL 

Exemple 10, — On melange a sec 100 parties de 
polyt6r6phlaiate d'ethylene-glycoi commercial (<t Ter- 
lenka » de la Socidte Allgemeene Kunstzijde Unie, 
Anihem, Hollande) et 1 partie de 2-(2'-hydroxy-3'- 
propyl - 5' - pentyicarbony lamino-phenyl ) - benzotria - 
zole et, apres avoir bien s^che, on travaiUe ie 
melange au moyen d'une cxlrudeuse a 285 °C pour 
en £aire unc peliicule continue d'environ 0,2 mm 
d'epaisseur. La peliicule transparente est pratique- 
ment incolore, absorbe pratiquement toute ia 
Iumiere ultra-violette entre 270 et 380 mjx. EEe 
convient comme materiau d'emballage opaque aux 
rayons 'jdtra-violets. 

On peut egaiement utiliser pour la stabilisation, 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous dans les 
exemples de preparation I a XVL 

Exemple IL — Une feuillc de polyvinyl-butyral 
(prepare par ac^tilisation de I'akool polyvinylique 
avec le butyraldehydc) est plongee pendant 3 mi- 
nutes dans une solution dc 8 parties de 2-[2'-hy- 
droxy - 5' - (4" - 6" - bis - dibutylamino - s- triazin;^ -(2") 
amino)-phenyl]-benzotriazole dans 100 parties en 
volume de benzene. Apres sechage de la feuille on 
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la presse entre deux plaques de verre a 140 *>C. 
La plaque de verre de s^curite ainsi obtenue peut 
toe utilisee comme element de consixuction opaque 
aux ultra- violets ; la couchoorganique de Liaison est 
moins sensible au jaunissem-jnt que celle d'une 
plaque de verre de seourite qui a el6 prepareo avec 
ime feuille de polyvinjd-butyral non trail6e. 

On peut egaiement utiliser poiu* la stabilisation, 
suivant leur solubilite, d'autres composes parmi 
ceux qui seront mentionnes ci-dessous, dans les 
exemples de preparation I a XVL 

Les composes benzotriazoliqucs mentionnes dons 
les exemples precedents (1 a 11) ainsi que des derive^ 
S'-acylamino-benzotriazoliques utilisables de la mSme 
fagon, peuvent Stre prepares comme decrit dans les 
exemples ci-dessous. 

Exemples de priparation 

Exemple L — On deiaye 279 parties de o-nitra- 
niline, pendant la nuit, avec 1 000 parties en volume 
d'eau et, le lendemain matin, on ajoute 600 parties 
en volume d'acide chlorhydrique concentre et on 
diazote a 0-5 °C, par addition goutte a goutte de 
140 parties de nitrite de sodium, en solution dans 
300 parties en volume d*eau, de fagon que ie me- 
lange donne toujours une reaction leg^rement posi- 
tive BUT ie papier au nitrite. La solution diazoique 
limpide que Ton obtient est introduite goutte a 
goutte, a 0-5 ^C, dans une solution que Ton a 
obtenue en deiayant 302 parties de N-acetyl-p- 
amino-phenol dans 2 000 parties en volume d'eau 
et en ajoutant une lessive de soude concentree jus- 
qu'a obtention d'un pH egal a 11 : pendant Taddi- 
tion goutte a goutte de la solution diazoique, on 
maintient constanmient le pH de ia solution reac- 
tionnelle a 11 par addition d'une solution concentree 
d'hydroxyde de sodium. Le 2-nitro-2'-hydroxy-5'- 
acetylamino-azobenzene forme precipite aussit6t 
sous forme d'une poudre brun rouilie fonce ; lors- 
que Faddition de la solution diazoique est terminee 
on separe ie compose azobenzenique par essorage 
et on le lave a I'eau froide. On agite le solide d' es- 
sorage encore humide avec 3 000 parties en volume 
d'une lessive de soude caustique tmormale et on 
ajoute par portions, a 0-10 °C, 600 parties de poudre 
de zinc. Le compose azoique se decolore peu a pen 
et la couleur de la suspension formee vire au rouge 
jaune. Puis on laisse la temperature remonter 
jusqu'a la temperature ambiante et on poursuit 
I'agitation du melange pendant trois heures. La 
boue de zinc restante est ensuite eUminee par 
essorage sous azote et le filtrat est introduit, sous 
agitation, dans 6 000 parties d'acide chlorhydrique 
trinomial. On separe par essorage le produit reac^ 
tionnel qui a precipite, on le lave bien a Teau, on le 
seche et ensuite on le recristallise dans le dimethyl- 
formamide. Le 2-{2'-hydroxy-5'-acetylamino-phenyl)- 
benzotriazole s'obtient ainsi sous forme d'aiguilles 
jaunatres qui fondent au-dessus de 260 °C. En raisoa 
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de sa mauvaise solubility dans les sol vants iipophiies, 
ce produit ne convient, comme agent photopreser- 
vatif, que pour des substrate fortement polaires, 
comme par eiemple le nylon. 

On fait bouillir a reflux pendant trois lieures, 
595 parties de i'acetjdaminobenzotriazole precedent 
avec 6 000 parties en volume de methyicellosolve 
et 3 000 parties en volume d'acide chlorhydrique 
concentre. Au bout d'une heure ii s*est forme une 
solution limpide au sein de laquelle apparait, a 
nouveau, au bout d'environ une heure un quart, 
un precipite dense. C*est pourquoi il est indique 
de bien agiter. On continue d'agiter ia suspension 
obtenue pendant la nuit a la temperature ambiante 
et ensuite on la fitre. On dissout a chaud le solide de 
filtration avec 3 500 parties en volume d'un melange 
2:1 de methyicellosolve et d'eau et on clarifie la 
solution avec du noir anim^ : au filtrat encore 
chaud on ajoute 1 000 parties d'acetate de sodium. 
II se forme tres rapidement des cristaux jaunes que 
Ton s6pare par essorage apres refroidissement et 
qu'on lave avec de Teau. On en recueille 405 parties. 
Par recristallisation dans un melange d'alcool 
^thylique et d'eau on obtient le 2-(2'-hydroxy-5'- 
aminoph6nyi)-ben2otria2oie sous forme d'aiguilies 
Ires jaunes qui fondcnl a 178 **C. 

De iiiaiiitTt' analogue on obtient les produits 
suivants : 

Le 2-(2'-h y drox y-5'-al•ctylaminophenyl)-5-chloro- 
ben20lria2<^lo; 

I^ 2-(2 h y « I ro X y-5'.a vvx ylaminophenyl)-5-m6thyl- 
benzolruizolc; 

Le 2-{2'-hyiiroxy.5'-^cetylaminophen^)-5-metho- 
xybcnzot ria/olr ; 

Le 2-(2'.hydroxy-3'-methyl-5'-ac6tylaminophenyi)- 
5-carboi y • 1^*02* » t riazol c ; 

Le 2-(2'-tiydroxy-4'-meth^-5'-ac6tylaminophenyl)- 
5-ethy Ls u If on y I- be nzo t riazole ; 

Le N-nicihyl-cycIohexyiamide de I'acide 2-(2'- 
hydrox>- 5' - acefylaminoph^nyl) - benzotriazole - 5 - 
sulfoniqur. 

Pour ia preparation de composes azoiques deri- 
vant d'aminrs ins legerement basiques, que Ton 
diazote de preference avec i'acide nitrosyi-sulfuiique, 
ii est bon dVflec tuer la copulation dans Tacide ace- 
tique glacial el d'utiliser de i'acetate de sodium 
conmie accepleur d'acide. 

Par saponification par ia methode indiquee on 
isole les amines libri's correspondant aux composes 
mentionnes, a Texception du 2-(2'-iiydroxy-5'-amino- 
phenyi) - 5 - methoxy - benzotriazole car, dans les 
conditions indiquees, le groupe methoxy est eiimine. 

Exemplv II. — On met en suspension 13 parties 
de 2-(2 '-hy droxy-5'-anunophenyl)-5-chlorobenzotri- 
azole (corps qui fond a 169 °C et que I'on obtient 
comme decril a i'exemple I) dans 100 parties de 
dim ethyl -aniline et 50 parties de chlorobenzene et, 
a environ 30 on ajoute goutte a goutte 7,4 parties 
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de chiorure de Tacide caprolque. On chauffe lente- 
ment ia pite 6paisse obtenue : a environ 150^0 
il se forme une solution limpide. On laisse refroidir 
le melange reactionnel tout en I'agitant. On s6pare 
par essorage ie produit qui a cristallise et, pour 
eliminer une petite quantite d'impuretes de teinte 
bleu vert, on le lave bien avec du methanol . Pour 
parfaire la purification, on ie recristaBise dans un 
melange de dimethyi-formamide et de methyicello- 
solve. On obtient 14,7 parties de 2-(2'-hydroxy-5'- 
pentylcarbonyl-an:iino-phenyi)-5-chloroben2otriazole 
qui fond a 237 ^C, 

De maniere analogue on obtient ies composes 
suivants : 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-methyi-5'-pentyicarbonyl- 
amino-phenyl)- benzotriazole; 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-propyl-5'-pentyicarbonyl- 
amino-phenyl)-ben20triazole ; 

Le 2-(2'-hydioxy-3'-chloro-pentyicarbonyiamino- 
phenyl)-5-ethylsuIfonyl-ben2otriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-cyclohexyl-5'-pentylcarbonyl- 
amino-phenyi)-5-carboxy-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-pentyicarbon^mino phenyl)- 
5-methoxy-4-methyl-betizotriazole corps de 

depart s'obtient par copulation du chiorure de 2- 
hydroxy-5-nitro-phenyl-diazonium avec la 3- 
methoxy-4f-methylaniiine, puis cyclisation avec le 
sulfate de cuivre en noHieu ammoniac^ et reduction 
cataiytique du groupe nitro avec le nickel de Raney) ; 

Le diethylamide de l*acide 2-(2'-hydroxy-3''-cyclo- 
hexyi-5'-pentylcarbonylamino-phenyi)-benzotriazoie- 
5-sidfonique; et 

Le dibutylamide de I'acide 2-(2'-hydroxy-5'-pen- 
tyicarbonyl - amino - phenyl) - benzotriazole - 5 - 
carboxylique, 

Exemplein, — Dans 300 parties d'eau on met en 
suspension 79,6 parties de p-p-carboxypropionyl- 
butylamino-phenol (obtenu par reaction de i'an- 
hydride succinique avec ie N-butyl-p-aminophenol) 
et on ie fait passer en solution en ajoutant de ia 
lessive de soude caustique concentree jusqu'a ce 
que le pH de la solution soit egal a 11. A cette solu- 
tion on ajoute goutte a goutte, a 0-5 **C, une solution 
diazoique preparee a partir de 41,4? parties d*o- 
nitraniline (comme a i'exemple I), a une vitesse telle 
qu'on ne puisse jamais deceier d*exces de sei de 
diazonium. Par addition simultanee d'lme lessive 
de soude caustique concentree on maintient le pH 
de la solution reactionnelle k 11-11,5. Lorsque I'addi- 
tion de la solution diazoique est terminee, on pour- 
suit i'agitation du bain reactionnel pendant encore 
une demi-heure. On ajoute ensuite 100 parties 
d'hydroxyde de sodimn solide, puis 100 parties de 
poudre de zinc que i'on saupoudre par portions sur 
ia solution, Lorsque I'addition du zinc est terminee, 
on introduit encore une fois 100 parties d'hydro- 
xyde de sodium solide, tout en maintenant la tem- 
perature a 27 <»C. Le melange reactionnel se decolore 
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el on contiaue de I'agiter pendant encore une demi- 
heure : apr^ quoi on rinlrodult, tout en agitant, 
dans un melange de 1 OCX) parties d'eau et SOO parties 
cn volume d*acide chlorhydrique concentre. Apres 
avoir agit^ pendant une heure a ia temperature 
ambiante on separe par essorage le precipite de 
teintc fonc6e, on le lave a Teau et on le s^che. On 
recrislallise le produit dans un melange de iigroine 
et de chlorobenzene en ajoutant du noir animal. 
Pour le purifier da vantage on le recristailise encore 
une fois dans du toluene. Le 2-(2'-hydroxy-5'-fl- 
carboxypropion}ibutyiamino - phenyl) - benzo- 
triasole ainsi obtenu fond a 154 °C. On pent I'uti- 
tser directement conune agent photopreservatif ; 
nuiis Ton pent aussi, apr^ ravoir converti en chlo- 
rurr d'acide avec le chlorure de thionyle, le trans- 
former, par Ebullition avec dcs alcools correspon- 
canls, en les esters suivanls : 

2 - (2' - hydroxy - 5' - p - methoxycarbonylpropio- 
rylbutylamino - phenyl) - benzotriazole; 

2 - (2' - hydroxy - 5' - ^ - cyclohexyloxycarbonyl- 
propionylbutylamino - phenyl) - benzotriazole, et 

2- (T • hydroxy - 5' - p - allyloxycarbonylpropio- 
nylbuiyIanuno-ph^nyl)-benzotria2ole. 

De raanieie analogue, on obtient, a partir du 
produit de reaction de Tanhydride succinique et du 
N-c>'cloheiyl-p-aminoph6nol, le 2-(2'-hydroxy-5'-p- 
carboiypropionylcyclohexylaniino - phenyl) - benzo - 
triazole. 

Exemple IV, — A 181 parties de N-(p-hydroxy- 
ph6nyl)-p-aLinine (obtenue par saponification alcaline 
du produit de fixation de Tacrylonitrile sur le p- 
aminophenol) dans 300 parties en volume d'eau, 
on ajoute une lessive de soude caustique concentree 
jusqu'a cc que la solution formee ait un pH de 5,4. 
On ajoute ensuite goutte a goutle, sous bonne agi- 
tation, 141 parlies de chlorure de benzoyle, tout en 
maintenant le pH a 5,4 par addition d'une lessive 
de soude caustique concentree. On poursuit I'agi- 
tation du melange rdactionnel pendant la nuit, lout 
en maintenant ia valeur du pH. Le produit qui a 
prdcipile est separ^ par filtralioii et recrislallise dans 
im melange d'acide acetique glacial et d'eau. II 
fond a 192 «C. 

On copule 229 parties de ce produit benzoyle, 
cn solution neutre, avec 113 parties d'o-nitraniline 
k 97,9 % diazotee. Le colorant doazoique obtenu, 
alors qu'il est encore humide, est dissous dans 
2 000 parties en volume d'une lessive de soude 
caustique binormale. En cinq minutes on introduit 
200 parties de poudre de zinc, tout en veiUant, par 
refroidissement, a ce que la temperature ne depasse 
pas 35 °C. On poursuit Tagitation du melange a 
cette lemperature, jusqu'a ce qu'il soil devenu 
jaune verdatre. On precipite le 2-(2'-hydroiy-5'-N- 
P - carboxyelhyl - benzoylainino - phenyl) - benzo - 
triazolc par addition lente de 700 parties en volume 
d^acide chlorhydrique concentre. Le compos6, re- 
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cristallis^ dans un melange d'acide ac6tique gladal 
et d'eau, fond a 187 ^C. 

On transforme cc compost carboxylique, par de& 
mdthodes connues, en son chlorure d'acide et on 
fait bouillir ce dernier a reflux pendant ime heure 
avec trois fois son poids de n-butanol. L'ester qui 
cristallise au refroidissement peut Stre recristallis^ 
dans un melange de butanol et de ligrome H fond 
a 123 oC. 

En utilisant le methanol, le cyclohexanol, ralcool 
benzylique ou le d^canol au lieu du butanol, on 
obtient les composfe suivanls : 

Le 2- (2'-hydroxy-5'-benzoyl-p-m6thory carbonyl- 
6thylamino-phenyl)-benzotria2ole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-benzoyl-p-cyciohexyloiycar- 
bonyi-6thyiamino-ph6nyi)-benzotriazole; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-benzoyl-p-benzyloxycarbonyl- 
ethylamino-ph6nyl)-benzotria2ole; et 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-benzoyi-P-decycloxycarbonyl- 
^thylamino-ph6nyl)-benzotriazole. 

Exemple V, — On agite 11,3 parties de 2-(2'- 
hydroxy-5'-aminophenyl)-benzotriazole avec 6,1 
parties de dimethyl-aniline et 120 parties en volume 
de solvant naphta. A la suspension obtenue on 
ajoute goutte a goutte, sous bonne agitation, 8,2 
parties de chloroformiate de cyclohexyle en solu- 
tion dans 80 parties en volume de chlorobenz^ne. 
On agite ia bouillie 6paisse obtenue pendant une 
demi-heure sur ie bain d'huile a une temp6rature 
interieure de 138-140 °C. Apres refroidissement on 
separe par essorage le produit qui est apparu a I'Etat 
cristallise et on le lave bien avec du methanol et de 
la Iigroine. Apres s6chage on le recrislallise plusieurs 
fois dans un melange de chlorobenzene et de toluene. 
Le 2 " ( 2'- hydroxy - 5'-cyclohexyloxy carbonylamino - 
phenyl)-benzotriazole ainsi obtenu, sous forme de 
cristaux aciculaires blancs, fond a 194 <*C. 

De maniere analogue on obtient les substances 
suivantes : 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-cyclohexyioiycarbonyianiino- 
phenyl)-5-chlorobenzotriazole; 

Le 2 - (2'-hy droxy - 5'- cyclohexyloxycarbonylcy do- 
hexylamino-ph6nyl)-ben20triazole ; 

Le 2- (2' - hydroxy - 5' - cyclohexyloxycarbonylm^ 
thylamino-phenyi)-benzotriazole; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-cyclohexyloiycarbonylamino- 
phenyl)-5-methoxy-6-methyi-benzotriazole ; 

L'ester butylique de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'- 
cyclohexyioxycarbonylaniino - ph6nyl) - benzotria - 
zoie-5-carboxylique ; 

Le dibutyiamide de Tacide 2-(2'-hydroxy-3'- 
ph6nyi-5'-cyclohexyioxycarbonylanuno-ph6nyl)-ben- 
zotriazole-5-sulfonique ; 

Le 2 - (2'- hydroxy - 3'-ph6nyl- S'-cydohexyloxy car- 
bonyiamino-ph6nyl)-5-Ethylsulfonyl-benzotria2ole. 

Exemple VI. — On agile 7,7 parties de 2-(2'-hy- 
droxy-5'-aminophenyl)-benzotriazole avec 50 parties 
en volume d'o-dichlorobenzene, 4,2 parties de di- 



>ISDCC1D <FR l33037eA_l_> 



[1.830.378] — 

m^thyianiline et 9,9 parties de 2-chioro-4.6-dibutyl- 
thio-3-tiia2dne et, aprfes avoir chaufFe lentement, on 
fait bouiUir a reflux pendant deux heures et demie. 
Apres refroidissement on chasse le dichlorobenzene 
du melange reactionnel par entrainement a la vapeur 
d'eau. Apres avoir enleve I'eau par decantation on 
agite i'huiie ^paisse restante avec un peu d'ethanol, 
traitement qui la fait cristalliser lentement. Piusieurs 
recristallisations dans I'ethanol foumissent ie 2-[2'- 
hydroxy - 5' -(4". 6" - dibutyl - thio - s - triazinyl- 
(2")-aniino-phenyi]-benzotria2ole legerement jaun^tre 
qui fond a 112 °C. 

En operant de maniere analogue on obtient les 
produits suivants : 

Le 242'-hydroxy-5'-(4" .6"-dibutyloxy-s-triazinyi- 
(2") -amino)-ph^nyl]-benzotriazole ; 

Le 2-t2'-hydroxy-5'-(4" .6' -dioctyl-thio-s-triazin^i- 
(2")-amino)-phenyi|-benzotria2oie ; 

Le 2-[2'-hydroxy-5'-(4" .6"-bis-m^thylcyclohexyl. 
amino-s-tria2inyi-(2'')"andno)-phenyl]-ben20tria2ole; 

Le 2-[2'-hydroxy-5'-(4" . 6"-dibenzyi^thio-s-tria- 
zinyi-(2")-amino)-phenyi]-ben20triazole ; 

Le 2[2'-hydroxy-5'-(4" . 6"-bis-diethylammo-s-tria- 
zinyl-(2")-amino)-phenyi]-benzotiiazole; 

Le 2-[2'-hydroxy-5'-(4" . 6"-bis-ben2ylamino-s-tri- 
azinyi-(2")-amino)-phenyl]-benzotriazole ; 

Le 2-[2'-hydroxy-5'-(4"-dibutylaniino-6"-chioro- 
pyTimidyl-(2")-amino)-phenyl]-benzotriazole ; 

Le 2-[2Miydroxy-5'-(2"-butoxy-5".6"-dichloro- 
pyrimidyl-(4")-aniino)-phenyl]-benzotriazole ; et 

Le 2.[2'-hydroxy.5'-(4"-cyclohexyl.thio.5" , 6"- 
dichioropyrimidyl-(2")-amino)-phenyl]"benzotriazoie, 

Exemple VU. — On agite 33,9 parties de 2-(2'- 
hydroxy-5'-aniinophenyl)-benzotriazole, 17,7 parties 
de benzaldehyde et 100 parties en volume d*o- 
dichiorobenzene, et on chauffe lentement jusqu'a 
i' ebullition. A une temperature intdrieure d'environ 
175 oC on chasse ensuite lentement par distillation 
40 parties en volume de dichiorobenzene I'eau 
formee 6tant alors entrainee simultanement par 
distillation azeotropiqpie. Aprfes refroidissement du 
melange rcactionnel on separe le produit par esso- 
rage et on le recristallise dans le chlorobenzene. Le 
2 - (2' - hydroxy - 5' - benzakminophenyl) - benzotria - 
zole ainsi obtenu fond a 158 ^C. 

On hydrogene 31,4 parties de ce produit dans 
240 parties en volume de dioxanne piu*, avec 10 
parties de nickel de Raney, a la temperature am- 
biante et sous une legere surpression. Lorsque 
2 240 parties en volume d'hydrogene ont 6te ab- 
sorbees (ce qui deanande emiron trois heures) on 
interrompt Thydrogenation. On depiace I'hydrogene 
par de Tazote et on chaufie au bain d'eau ie melange 
reactionnel dans lequel ie produit d'hydrog^nation 
a precipite, jusqu'a ce qu'il soit forme une solution 
limpide, abstraction faite du nickel de Raney. On 
filtre ensuite sur Hifiow. 

Dans le fxttrat jaune on precipite le produit encore 



chaud en ajoutant lentement de Teau, Le 2-(2'- 
liydroxy-5'-ben2ylaminophenyi)-benzotriazoie ainsi 
obtenu fond a 143 °C. 

De la meme fa^on on fait reagir d'autres composes 
carbonyliques; dans le cas de cetones, conune la 
cyclohexanone, il est Teconamande d'ajouter du 
chlorure de zinc anhydre. 

On agite 3,2 parties de 2-(2'-hydroxy-5'-benzyl- 
amino-phenyl)-benzotriazole avec 10 parties en 
volimie de pyridine anhydre, puis on ajoute goutte 
a goutte a ce melange 1,5 partie de chlorure de 
I'acide methane-sulfonique a une vitesse teEe que la 
temperature ne depasse pas 30 °C. On laisse reposer 
la solution obtenue pendant deux heures a la tem- 
perature ambiante, puis on la chauffe pendant une 
demi-heure sur ie bain d'eau bouiUant tout en 
I'agitant Apres refroidissement on precipite le 
produit par de Teau, on ie separe par essorage et on 
le recristedlise dans de Tacide acetique glacial et du 
toluene. Le 2-(2'-hydroxy-5'-methane-sulfonyl-ben- 
z5iamino-phenyl)-benzotria2ole ainsi obtenu fond a 
215 et il est obtenu sous forme d'aiguilles tres 
legerement jaunatres. 

De maniere analogue on prepare les produits 
suivants : 

L*ester allylique de I'acide 2-(2-hydroxy-3'- 
methyl - 5' - methane - sulfonyl - cyclohexylaniino - 
phenyi)-benzotriazole-5-carboxylique ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-methane-sulfonyl-heptylamino 
phenyi)-5-chloro-benzotriazole ; 

Le Y-^^thoxypropylamide de I'acide 2-(2'- 
hydroxy - 5' - methane - sulfonyl - benzylamino - 
phenyl)-benzotriazoie-5-sulfonique; et 

Le dibutylamide de i'acide 2-(2'-hydroxy-3'- 
chioro - 5' - methane - sulfonyl- amino - phenyl) - 
benzotriazole-5-sdfonique. 

Exemple VIIL — On agite 11,3 parties de 2-(2'- 
hydroxy - 5' - amino - ph^n^i) - benzotriazole, 6,2 
parties de dimethylaniline et 50 parties en volume 
de xylene (melange technique) et on ajoute goutte a 
goutte a la solution obtenue 9,7 parties de chloro- 
formiate d'octyle en solution dans 20 parties en 
volume de xylene. Le melange reactionnel, qui se 
solidifie en une bouillie epaisse, est chauffe sous 
bonne agitation a une temperature interieuxe de 
138 °C, chauffage qui ie fait passer sous forme d'une 
solution limpide. Apres refroidissement a 100 <*C 
on dilue avec 50 parties en volume de iigroine le 
melange au sein duquel se depose deja des cris* 
taux, et on le laxsse refroidir a la temperature am- 
biante tout en agitant On separe par essorage les 
cristaux formes et on les lave bien avec du methanol 
puis avec de la Iigroine et enfin avec du benzene. 
On recristallise le produit deux fois dans du toluene. 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-oct)ioxycarbonylamino-phe- 
nyl)-benzotriazole, ainsi obtenu sous forme de cris- 
taux blancs, fond a 142 **C, 
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De mani^re analogue on oblient les produils 
suivants : 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-phenoxycarLonylamino-phe- 
nyi)-ben20triazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-^butylthio-ethoxycarbonyl- 
amino-phenyl)-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-bydroxy-5'-o-chlorophenoxy-carbonyi- 
anruno-phenyl)-ben20triazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-in6thoxycarbonylaniino-ph6- 
nyl)-benzotriazole; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-p-m^thyIphenoxy-carbonyl- 
aniino-ph^nyl)-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-p-6thoxyetboxy-carbonylaini- 
no-phenyi)-benzotriazoie ; 

Le 2 - (2'- hydroxy - 5' - benzyloxy carbonyiamino - 
phenyi)-benzo triazole ; 

Le 2-[2'-hydroxy-5'-(4"-methyl-cyclohexyioxycar- 
bonyl-amino)-ph6nyl]-benzotria2ole ; et 

Le 2-[2'-hydroxy-5'-(m-methylben2yloxycarbonyl- 
aniino)-ph^nyl]-ben2otria2ole. 

ExemplelX. — On chauffea reflux pendant quali© 
heures et demie (temperature interieure 184-185 ^^C) 
11,3 parties de 2-(2'-hydroxy-5'-aminophenyl)-benzc- 
triazole, 6,1 parties de dimethyianiiine, 18,5 parties 
de 2-chloro4.6-bis-dibutylamino-s-triazine et 50 
parties en volume d'o-dichiorobenzene. Apres re- 
froidisaement on cbasse i'o-dichlorobenzene du 
melange rdactionnel par entrainement a la vapeur 
d*eau. Apres Elimination de i'eau sumageante par 
ddcantation, la r^sine reslante est malaxee avec du 
methanol, ce qui a pour effet dc faire cristalUser 
Icntement le produit. Par plusieurs recristallisations 
dansrabanol on obtient le 2-[2'.hydroxy-5'-(4".6". 
bis - dibutylamino - s - triazinyi - (2") - amino) - 
phenyl]-benzotria2ole sous forme de cristaux jau- 
ntoes qui fondent a 88 <^C. 

De maniere analogue on obtient les substances 
suivantes : 

Le 2-[2'-hydroxy.3'-methyl-5'-(4" .6"-bis.dibutyl- 
amino-s-triazinyl-(2")-aniino)-phenyl]-ben20tria2ole; 

Le 2-[2'"hydroxy-5'-(4" . 6"-bis-dibutylamino-s- 
triazinyl - (2") - amino) - phenyl] - 5 - m^thoxy - 6 - 
methyl-benzo triazole ; 

ie 2-[2'-hydroxy-5'-(4" . 6"-bis-dibutylamino-s-tri- 
azinyl - (2") - amino) - phenyl] - 4.6 - dichloro - ben- 
zotriazole; et 

Le 2-[2'-hydroxy-5'-(4" , 6"-bis-dibutylamino-s- 
triazinyl - ( 2" ) - amino) - phenyl] - 5-carboxy-benzotria- 
zole. 

Exemple X. — On dekye 12,0 parties de 2 (2'- 
hydroxy - 5'-aminoph6nyl)- 5 - methylbenzotriazole 
(corps fondant a 148 °C, prepare selon Texemple 1) 
avec 100 parties en volume de dimethyl-aniline et 
on ajoute lentement a la suspension obtenue, a 30- 
37 oQ, sous bonne agitation, 7,4 parties de chlorure 
de i'acide caproique en solution dans 50 parties en 
volume de chlorobenzene. On chauffe ensuite le 
melange r&ctionnel a 92-95 ^C, ce qui le convertit 
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en une solution limpide. On laisse refroidir sous 
agitation : le produit pr&ipite alors a I'Etat cris- 
tailbE. Apr^ essoragc, lavage avec du methanol et 
recristailisation dans le metbylcellosolve, le 2-(2'- 
hydroxy-5'-pentylcarbonylamino-ph^nyl) - 5- mMyl- 
benzo triazole fond a 193 **C. 

En procEdant de maniere analogue, on obtient 
les produits suivants : 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-st6aroyiamino-phdnyl)"5-m^ 
thyl-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-oleylammo-ph6nyl)-Sm6thyl- 
benzo triazole; 

Le 2-(2'-hydroxy.5'-m6thacryioylamino-ph6nyl)- 
5-methyl-benzo triazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-cyciohex)dcarbonylamino- 
ph6nyl)-5-mdthyl-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-beiizylcarbonylamino-ph6nyl)- 
5-methyl-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-P-butylthio-propionylamino- 
phenyl)-5-methyl-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-^6thoxypropionylamino-ph6- 
nyl)-5-methyi-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-ph6noxyac6tyiamino-ph6nyl)- 
5-methyi-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-^phenylpropionylamino-phe- 
nyl)-Smethyl-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-cyclopentyicarbonyiamino- 
phEnyi)-5-mEthyl-benzotriazole; et 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-p-m6lhylph6noxyacetylamino- 
phen)i)-5-methYl-benzotria2ole. 

Exemple XL — On met 3,2 parties de 2-(2'-hy- 
droxy-5'-benzylamino-phenyi)-tenzotria2ole en sus- 
pension dans 15 parties cn volume d*o-dichloro- 
benzene, on ajoute 1,8 partie d'isocyanate de ph6nyie 
tout en agitant et on chauffe le melange a reflux 
pendant dix minutes. Lorsque Ic melange se re- 
froidit il se forme lentement des cristaux que Ton 
s6pare par essorage et lave avec du toluene. Plu- 
sieurs recristallisations dans un melange de li- 
groine et de chlorobenzene additionn6 de quelques 
gouttes d'ethanol foumissent le 2-{2'-hydroxy-5'- 
N-phenylcarbamoylbenzylamino-phenyi)-bcnzolria- 
zole sous forme de petiles aiguilles blanches qui 
fondent a environ 180 °C en se decomposant. 

L'utilisation des corps de depart correspondants 
foumit les produits suivants : 

Le 2-(2'-hydroxy-3'-methyl-5'-N-phenylcarbamoyl- 
cyclohexylamino-phenyl)-5-m6thyl-benzotriazole; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-N-phenylcarbamoylheptyl- 
amino-ph6nyl)4 . 6-dichloro-benzo triazole ; et 

L'ester butyiique de Tacide 2-(2'-hydroxy-5'-N- 
ph^nji - carbamoyimethyl amino - phenyl) -benzotria- 
zole-5-carboxylique. 

Exemple XII. — On met 3,2 parties de 2-(2'-hy- 
droxy-5'-benzyl-aminoph^nyl)-ben20triazole en sus- 
pension dans 20 parlies en volume d'o-dichioro- 
benzene et on ajoute 1,2 partie de chlorure de 
I'acide chloracetique, tout en agitant a la tempe- 
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Mature ambiante. Lorsque Taddition est terminee, 
on chauffe lentement ie melange : la coloration 
jaune de la suspension disparait aiors et il se forme 
un precipite blanc- Des que k coloration jaune a 
completement disparu on ajoute trois parties de 
dimethylaniline au melange qui, aussitot, devient a 
nouveau jaune. On chauffe ensuite le melange sur 
ie bain d'eau jusqu'a ce qu'il se soit formee une solu- 
tion iimpide, puis on le maintient pendant encore 
une demi-heure sur ie bain d'eau bouiilant. Apres 
refroidissement on chasse du melange reactionnel 
la plus grande quantite possible d'o-dichloroben- 
zene par SistiUaiioa sous pression reduite. On re- 
prend le residu de distilJation daus de I'acide ac^- 
tique glacial et on laisse sc produire la ciistallisation 
dans la solution obtenue. Apres deux rccriatallisa- 
tions dans Tacide acetique glacial on obtient le 2- 
(2'-iiydroxy - 5' - chloraoetylbenzylamino - phenyl) - 
benzotriazole sous forme d'aiguilles massives qui 
fondent a 185 ^C. 

Lorsqu'on utilise les chlorures d'acides corres- 
pondants on obtient les produits suivants ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-N.N-dimethylcarbamoyiben- 
2ylamino-phenyl)-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-l"-morpholinocarbonyiben- 
zylamino-ph^nyl)-benzotria2ole; 

Le 2-(2'.hydroxy-5'-p-b u loxypropionylbenziylami- 
no-phenyl)-benzotriazole ; 

Le ^ 2-(2'-hydroxy-5'-^-benz)ithio-propionylben- 
2ylamino-phen5d)-benzotriazole ; et 

2-(2'-hydroxy-.S'>3-phenylthio-propionylben- 
zylamino-ph enyl)-bcnzotriazole. 

L atome de chlore du 2-(2'-hydroxy-5'-chloracetyi- 

benz>iamino-phenyl)-bcrLZOtriazolc peut facikment 

^tre echange contre un groupe amino : c'est ainsi 

qu^on obtient par exemple le 2-(2'-hydroxy-5'-N.N. 

diethylamino-acetylbcnz>lanuno-phenyl)-benzotria- 
zole. 

Exemple XIIL — Oh delayc 3,2 parties de 2-(2'- 
hydroxy-5'-benzj^nunoplienyl)-benzotriazole avec 
15 parties en volume dc Sangajol et on ajoute 1,7 
partie de chlorure de l*acidc p-tolulque a la tempe- 
rature ambiante. On chauffe le melange comme a 
Pexemple XII et on le traite avec de la dimethyl- 
aniline. Apres refroidissement on ajoute au melange 
reactionnel a deux phases 20 parties en volume 
d'ether de petrole et 20 parties en volume d'eau : 
apres cela on agitc et le produit cristaliise. Apres 
separation par essorage et lavage avec un peu de 
methanol on recristallise le 2-(2'-hydroxy-5'-p- 
methyibenzoyl -benzjdamino-phenyi) -benzotriazole 
dans une solution aqueuse d'acide acetique et, 
apres avoir bien s^ch<5, dans un melange de iigroine 
et de chlorobenzene : le compose s'obtient alors 
sous forme de cristaux pratiquement incolores qui 
fondent a 144 oC. 

I^rsqu'on utilise les chlorures d'acides corres- 
pondants on obtient les produits suivants : 



12 — 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-o-chiorofaenzoyibenzyiamino- 
phenyl)-benzotriazoIe ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-p-m6thoxybenzoylbenz)-l. 
amino-phenyl) -benzotriazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-m-methylbenzoylbenzylamino- 
phenyl)-hen20triazole ; 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-p-methylpheaylacetylbenzyl- 
amino-phenyi)-ben20tria2ole; et 

Le 2-(2'-hydroxy-5'- P-phenylpropionylbenzyl- 
amino-phenyl)-ben20tTiazole. 

Exemple XIV. ~~ On delaye 2,3 parties de 2-(2'- 
hydroxy-5'-aminophenyl)-benzotriazole dans 10 par- 
ties en volume de pyridine anhydre et on ajoute 
2,0 parties de chlorure de i'acide p-toluene-sulfo- 
nique, en veillant a ce que la temperature ne s'eleve 
pas au-dessus de 30 oC. On agite ie melange a la 
temperature ambiante pendant deux heures et 
ensuite on le chauffe i reflux pendant dix minutes. 
On precipite le produit par addition de 50 parties 
d'eau, on le separe par essorage, on le lave avec du 
methanol et on le s^cbe. Par recristallisation dans un 
melange de methylcellosolve, de dimethyi-formamide 
et d'eau, on obtient le 2-(2'-hydroxy-5'-p-toluene- 
sulfonylamino-phenyi)-benzotria2ole a I'etat de cris- 
taux pratiquement incolores qui fondent a 238 ^C. 

Lorsqu'on utilise les chlorures d'acides corres- 
pondants on obtient les substances suivantes : 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-benzene-sulfonylamino-ph^- 
nyi)-ben2otriazole ; 

Le 2- (2'-hydrox>'-5'- o - chlorobenzene- sulfonyl- 
amino-phenyi)-benzotriazoie ; 

Le 2(-2'-hydroxy-5'-p-methoxybenzene-sulfonyi- 
amino-ph^nyi)-benzotriazoie; et 

Le 2- (2'-hy dr oxy - 5'-p - butylbenzene - suifonyi - 
araino-plienyl)-ben20tria2ole. 

Exemple XV. — On met 2,3 parties de 2-(2'-hy- 
droxy-5'-amino-phenyi)-benzotriazole en suspension 
dans 15 parties en volume d'o-dichlorobenzene et 
on ajoute 1,4 partie de chlorure de I'acide methane- 
sulfonique. On chauffe le melange comme a Texem- 
ple XI et on ie traite par ia dimethylaniline. Lorsque 
la reaction est terminee on chasse le solvant par 
entramement a la vapeur d'eau et on lave bien avec 
du methanol le residu insoluble dans I'eau. Par 
recristallisation dans im melange de methylcello- 
soive et de dimethyl-formamide, on obtient le 
2-(2' - hydroxy - 5' - methane - suifonylamino - phe- 
nyi)-benzotriazole sous forme de cristaux presque 
incolores fondant a 249 ^C. 

Si Ton utilise des chlorures d'acides sulfoniques 
correspondants on obtient les produits suivants : 

Le 2-(2'-hydroxy-5'-cyclohexyl-sulfonyiainino-phe- 
nyi)-benzotriazole ; 

Le 2-[2'-hydroxy-5'- (butane-l"-sulfonyiamino). 
phenylj-benzotriazole ; 

Le 2-(2'-liydroiy.5'-aHyl-suIfonylamino-phenyl)- 
benzotriazole, et 
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Le 2-(2'-hydroxy-5'-benzyi-sulfon^amino-phenyl)- 
benzotiiazole. 

Exemple XVI. — A une suspension de 2,4 parties 
de 2-(2'-hydroxy-5'-aniinophenyl)-5-methyi-benzotri- 
320 le dans 10 parties en volume d'o-dichlorobenzene 
el 10 parties en volume de dimethyl-formamide, 
on ajoute 1,7 partie d'isocyanate de ph^nyle et on 
chauffe a 130 °C pendant une demi-heure. Apres 
refroidissement le 2-(2'-hydroxy-5'-N-phenylcarba- 
inoylaniino-ph6nyl)-5-m6thyi-benzotriazoie cristailise 
en aiguilles massives legerement jaunatres qu'on 
lave bien avec de I'ethanol. Pout paifaire Ja puri- 
fication on peut mettre le produit en suspension 
dans le m^thyicellosolve, puis le faire passer en solu- 
tion par addition goutte a goutte d'une lessive de 
sonde caustique concentree. A la solution jaune 
ainsi oblenue on ajoute, a 90**C, un petit exces 
d'acide ac^tique giaciai : la couleur vire alors au 
jaune p^e. Lorsqu'on rcfroidit lentement, tout en 
agitant, le produit cristailise sous forme de petites 
aiguilles fines et iongues qu*on lave bien avec du 
methanol et qu'on seche ensuite sous pression 
reduite* 

Le point de fusion du compose est superieur a 
280 °C ; a une temperature plus elevee la substance 
se decompose. 

Si Ton ut^se ies corps de depart correspondants 
on obtient ies substances suivantes : 

Le 2-(2'-hydroxy- 5' - ]N - o - ethyiphenylcarbamoyi- 
amino-phenyl)-5-methyl-ben2otriazole, et 

Le 2-{2'-hydroxy-5'-N-phenyllhiocarbamoylami- 
no-ph6nyi)-6-methyi-benzotriazoie. 

RESUME 

La pr6sente invention comprend notamment : 
1<* L'application de composes 2-(2'-hydroxy-5'- 

acylamino-ph6nyi)-benzotriazoliques repondant a la 

formule g^neraie 1 : 
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I 

Ri 



dans iaqueile : 

« Acyl » represente un reste acyle organique, el 

Ri reprdsente I'hydrogenc ou un reste alkyle, 
alcenyle, cycloaikyle ou aralkyle, Ri et « Acyl » 
pouvant former ensemble un cycle avec Tatome 
d'azote, auquei cas Ri represente im groupe car- 
bonyle ou un groupe methylene eventueUement 
porteur de groupes alkyles, 
et dans Iaqueile ; 

Le noyau A peut porter comme substituants aux 
positions 4, 5 et 6, des groupes alkyles, alcoxy, 
carboxy, esters carboxyliques, carbamyles, sulfa- 
myles, ainsi que des groupes alkyl-suifonyles ou 
des hdogcnes, et, 

Le noyau B peut porter comme substituants aux 
positions 3' et 4' des groupes hydrocarbon^s ou 
des halogenes, 

pour stabiliser, contre I'action nuisible de la lumi^re 
et des agents d'oxydation, des matieres organiques 
sensibles a la lumiere et a I'oxydation. 
2^ A litre de produits industriels nouveaux : 

a. Les matieres organiques qui ont et6 prot^- 
g^s contre les effets nocifs de la lumiere et des 
agents d'oxydation, a I'aide de composes repondant 
a la formule 1 definie sous 1°; 

b, Les fiitres a lumiere qui renferment au moins 
un des composes repondant a la formide 1 sp6cifi^e 
sous 1°. 

Soci6tfe dite : J. R. OEIGY S. A. 
Par procuration : 

J. Casanova (Cabinet Abmkngaud jeune) 



Poor la rente des faaciculea, s^adresser a riupBiMEBis Natiohale, 27, roe de la Convention, Paiis (15*}. 
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